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© Verfahren zur Herstellung eines Uthiurnmanganoxid-Spinells als Kathodenmaterial fur 
Lithium-Sekundarbatterien 

(57) Durch Reaktion eines Mangansalzes und ejner Uthiumver- 
bindung in feindisperser Phase oder in klarer Losung mit 
Zitronensaure wird ein metallorganisches Salzgemisch er- 
halten und dieses nach Entfernung des Oispersionsmhtels 
(H 2 0, Athanol, unpolares Losungsmittel) durch Abdampfen, 
vorzugsweise durch Spruhtrocknung, zu einer Lithiummang- 
anoxidverbindung mit Spinelistruktur thermisch zersetzt 
Das nach Verrnahlen und Nachtempern erhaltene Endpro- 
dukt isttrou relativ niedriger Synthesetemperatur (~ 500° C) 
phasenrein und unterscheidet sich von Spinellen gleicher 
Zusammensetzung, die jedoch auf keramischem Wage 
hergestellt wurden, durch eine deutlich kleinere Gitterkon- 
stante. Mit dem geschrumpften Gitter ist ein gutes Kapazi- 
tatsverhalten und eine gute ZykJenstabilitat verbunden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder oingereichten Unterlagen ontnommen 

BUNDE6DRUCKEREJ 09.96 602 044/322 



5/26 



DE 195 15 629 Al 
l 2 

< x < 15 ereibt, durch Gluhbehandhmg bei 600°C bis 
Bescbreibung 75 0«C eta feLkristalliner Uthium-Manganspinell her- 

Die Erfindung betrifft ein Verfanren zur HersteUung vor. _ Tsumura et al n Mater . Chem. 1993. 3 (9), 

einesUtWuminanganoxid-Spinens zur Verwend^ Tomofa Tsumura * ^&Ma einphasig U 

aktives Material der posmven Hektrode m Lith,um-Se- 5 ^^ffZa ^ ermische Zerse tzung von Li- 
■"SEEKr Befahigung. U-Ionen in ihrer offenen 

Skelemtruktur reversibel zu intercaberen und zu denv ^P^?S«o?fuT^den Spinel zunachst durch 

tercalieren, stellen Uthiummanganox.d-Sp.ne Ue e f^^y^Sm^^vi Manganazetat mit 

vielversprechendes ^ ode ™^^^ 10 w™S™^Z>erL*sm g miAM^d*s 

- mische Sekundarelemente nut negativen LittoumeWK Alkobok sowie der Essigsaure gewonnen worden war. 

troden dar. Letztere konnen aus dem reinen ^th^umme- ^oUsowie a ™f^ £ s inell ffihrt nach P . 

tall Oder einer Uthiumlegierung bestehen, besonders Ebenfalls zu einem ^ n *£ ^ lg5 _ 196) 

vorteUhaftaberausei^^ ^^^^^ 

und Auslagerung von Lithium W^^I^SS 15 Acetat-Satt welches al! Coprazipitat aus einer was- 

z.B. aus einem hochporSsen Kohlematenal, gebudet ^X g anIcetat.L6sung durch vorsichtige pH- 

Se ^dausememUMn 2 0,Spine..Uthiu m elektroche- W^bungouttelsZugabevonUOH undNrUOH 

misch ausgelagert. bis theoretisch nur noch MBftvor ^^Sung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
hahden ist, wobei der durchschmtthche 0^on s gr^ 2 o Der Erfmdung 1 eg .^wSetontebXte- 
des Mangans von 3,5 auf 4,0 ansteigt en«pncht dies tanren zu verwc ndbaren Lithium- 
einer Ladung der Spinell-Kathode, Umgekehrt finde S^oSSS£3SSgen mit Spinellstruktur anzuge- 
durch Einlagerung von weiterem Lithium one Entla- J^g^^ s & durch £., e Anfangskapazita- 
dung statt Der LiMn^-Spmell bidet auf diese ^Weise ben, desse » und ^ Unem pfmdlichkeit 

in dim einen Fall das Entladeprodukt eines Li-irmeren a X ^^^^ tUTlagf:T{mg auszeichnen. Das Ver- 

LiMn 2 0< Oder UMn 5 0, 3 (= UaMbmCM) gibt : « i an K^lShSteSi entweder gelost oder dispergiert 

dererseits Obergange. be. denen s.ch das Mn/O-Ver- bracm. n ° ™ d dadurch 6 bes onders gleichm&Big 

haltnis innerhalb gewisser Grenzen andert. die SpmeU- ^SaSSS^ werden darauf mit einer ali- 
struktur aber erhalten bleibt Von Thackeray JDE- 35 

OS 43 28 755) wurden derartige Spmellphasen durch ^t^HydroXippe oder einem Salz dersel- 

allgemeine Formel Li, + ,Mn 2 -x0 4 +e t mit 0< x < 0.33 max.mal emerl "y"WW*PP v odukt 

una 0 < 6 < 05 beschrieben. wobe. Werte der Laufpa- ^^J^^LJ^S^nsinitteL welchts fluchtig 

rameter x und 8 derart miteinander korrespond.eren ^^ISSSaSSS^M gleichzeitig flOchti- 

81-911 wurtc .ach W. i eta saj,m»Ild e fe«rer .^^^Xf.^^u^fch.or^ta*, 
Spmell LwjMnwO.-schjrakleriaert. 4S f^^i polaren Charekwrs. i. B. Ath.nol. seta 

Z^^t^^^^ ^urntaJ , ,^U )S »n 8S -«lve™c„ ie .w CT . 

Andere bekannte Wege der HersteUung ; von Spinel- ™cksto*d« bWh ^ p Zerjet _ 
len haben die Verwendung.organischer L^um^oder und 600 j^^^^,,, ^ fein yer- 
Mangansalze . mindestens emen der J^f2S « 'SSS^JSwend unter den ebengenannten 

S^JStSS^U^ t^ci Au^u^n sowie der DispersionsaOssigkeit 
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kann das erfmdungsgemaBe Herstellungsverfahren ge- b. Gitterkonstante a = 8,224 A _ 

wissen Abwandlungen unterliegen. Weiter unten wer- c. mittlere Oxidationsstufe des Mn: 3,53 (theoret 

den 3 verschiedene Synthesewege als Ausfiihrungsbei- 3,54). 

spiele beschrieben, in denen jedoch stets Zitronensiure <ww» ? 

als das bevorzugte Fallungsreagenz eingesetzt ist Un- s iyntnese a 

;»^£tf£S££S2£ , «- »— « *- **» » * - StSSS 

f„"„"" Kmon Zusammensetzung L11.03Mm.97O4 werden 20.00UUg 

SeJaSnderweise besitzen die erfindungsgemaB MnC0 3l 35175 g LiOH x 1H,0 bzw. 3 3610 g J^CO* 

™««Sh Wnrifc Daraus resultiert eine Verdoppe- einer Acbatkugelmuhle zu einem feinem Pidver gemah- 

tometer auf seine Einphasigkeit und Gitterkonstante fein verneben, weitere 4 h bei 500 C gegluht und ab- 
dS poSometrische Titration (Fe schlieBend nach erneuter Entnahme bei derjrapara- 
flSSflvb wird die mittlere Oxidationsstufe des Man- tionstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt 

gans festgestellt und durch ICP-Analyse der U- und 20 Die Untersuchungder Probe ergab 
Mn-GehaltderProbebestimmt a. Einphasigkeit 

^vnthese 1 °* Gitterkonstante a = 8,217 A 

WW** c mitUere Oxidationsstufe des Mn: 3,54 (theoret. 

Zur Darstellung eines Spinells der stochiometrischen 25 3£4). 
^^ZT^UoT^^J^Zl EswurdegefundeTudaBsichgemaBvorstehendange- 
ZZSSEt 504f 8 , g Zitronensturemonohydrat gebenen Verfahrensschritten Uthiuinmanganox.d-yer- 
St^eW bindungen der a» 6 en>e.nen Zusammenseaung 

En nochmal 20 min bei 100°C geruhrt, bis keine 30 Li 1+ xMn 2 _x04±6 mil 0 < x < 0,33 und 0*8 * 05 
CoT-EntScklung S zu beobachten ist und ein Farb- darstellen lassen, die sich als rontgenographisch emhe.t- 
umschlag der Suspension von hellbraun nach weiB er- liche Spinelle erweuen. 

folgt bevor in einem Geblasetrockenschrank bei 170°C Eine besondere Eigensch aft de nach de r neuen P ra 
zur Trockne eineedampft wird. Die auf diese Weise er- parationsraethode hergestellten Spmelle bestent aber 
haltenThane Selbe Masse wird in einer Achatkugel- 35 darin, daB ihre Gitterkonstanten urn e.nen sjgnifikanten 
mlhirzu e" n ; m einem Pulver gemahlen. dieses in einer Betrag kleiner sind als bei Spine lien gleicher Zusam- 
Korundwar^ 4 h be?500'C an Luft zersetzt, bei dieser mensetzung, die auf konvent.onelle We,se nach dem 
Temnerrtur aus dem Ofen genommen, an Luft auf keramischen Verfahren hergestellt wurden. 
S emperatur abgeSt g, einer Achatreibschale Die durch das neue Verfahren erhaltenen Produkte 
Feb! Terrieben weitere 4 h bei 500°C geglOht und ab- 40 sind somit in.ihrem Ausgangszustand m dem sie als 
SSuC ^ naYeSerVntnahme //der Prapara. JUthodenmaterial eingesetzt werden und der von der 
tionstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt. • "Startstechmmetne" x abhangt. durch die ^rko"- 

Die Untersuchung der Probe ergab' stante, den Manganoxidationsgrad und das Mn/O-Ver- 

haltnis eindeutig definiert 

a Finnhfi«ipkeit « Beim Laden verkleinert sich die Gitterkonstante in- 

b Ghterkonstante a = 8.209 A folge Kontraktion des Sauerstoffgitters noch we.ter. 

c mittlere Oxidationsstufe des Mn: 3.6 (theroret ^^SS 
' '' dereinlagerung von Lithium statt, die bis zum ursprung- 

Synthese2 50 lichen Lithiumgehalt fiihren kann. 

In Fig. 1 sind Gitterkonstanten a [A] einer Anzahl von 
Zur Darstellung eines Spinells der stochiometrischen Spinellen Lii ^Mn 2 -xO*^ gegen den L'-Anteil x auf- 
Zusammensetzung Li./aMn,^ werden 45.0000 g getragen. Die Spmelle sind einesteus nach dem konven- 
X™AdTx 4HIO und 4.0284 g LiOH x 1H 2 0 und tionellen keramischen Verfahren. zum and«en Ted 
58 7544g Zitronensauremonohydrat in 100 ml H 2 O dest 55 durch die erfmdungsgemaBe Zitronensaure-Synthese 
7c Kisi Die Ware, leicht rosa gefarbte Losung wird in hergestellt worden. Die Figur zeigt eindeutig, daB erfin- 
LemSpruhtrockner(EinlaBtemperatur205-C,AuslaB- dungsgemSB hergestdl.e Spmefe ^ 
temperatur 105-107*0 (max. llfC)). versprflht Das genflber konvenuonell herge stellten Spme Uen (voUe 
auf diese Weise erhaltene weiBe Pulver wird in einer Quadrate) mit jeweils gleichem L.-Gehal (und damn 
Korundwanne 4 h bei 500°C an Luft zersetzt, bei dieser 6 o vergleichbarem Ladezustand) erne wesenthch kleinere, 
Temperatur aus dem Ofen genommen. an Luft auf urn cai 0.4% geschnimpfte Gitterkonstante besiUen 
Raumtemperatur abgekiihlt, in einer Achatreibschale Als Vorteile des neuen Syntheseverfahrens nut Hdfe 
fein verrieben, weitere 4 h bei 500°C gegluht und ab- komplexierender organischer Sauren ergeben sich, wie 
schlieBend, nach erneuter Entnahme bei der Prapara- aus den Ausfuhrungsbeispielen h / n ^ ei ^. rela ^ v _ 1 "^- 
tionstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt as nge Syntheseteraperaturen urn 500 C und kurze Reak- 

Die Untersuchung der Probe ergab donszeitenvon4bis 12 n. 

w 6 Die niedrige Synthesetemperatur fmdet vor allem in 

a. Einphasigkeit der Verbrennung des metallorganischen Salzgeraisches 
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wahrend der Zersetzung, da diese ein exothermer Vor- 
gang ist und einer geringeren Warmezufuhr von auBen 
bedarf, eine Erklarung. Trotzdem Uefert das erfindungs- 
gemaBe Herstellungsverf ahren die jeweils gewunschten 
und aus dem Verhaltnis der Materialeinwaagen stochio- 5 
metrisch vorberechneten SpineUe. Beim keramischen 
Verfahren hingegen erhalt man bei Niederteraperatur- 
praparation lithiumreiche Spinelle und als Fremdphase 
Manganoxide. 

Das geschrumpfte Gitter eifindungsgemaBherge- 10 
stellter Spinelle ist auBerdem verantwortbch fur gute 
Kapazitaten und Zyklenstabilitat 
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1 Verfahren zur Herstellung eines Lithiummang- 
anoxid-SpineUs zur Verwendung als aktives Mate- 
rial der positiven Elektrode in Uthium-Sekund&r- 
batterien, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lithi- 
umverbindung und ein Mangansalz in disperser 2 o 
Phase mit einer aliphatischen zwei- oder mehrbasi- 
schen Carbonsaure mit maximal einer Hydroxyl- 
gruppe oder deren Salz umgesetzt werden, daB das 
Dispersionsmittel einschiiefllich Nebenprodukten 
der Umsetzung durch Trocknung verfluchugt wird, 25 
daB der Trockenruckstand zu feinem Pulver ver- 
mahlen und bei Temperaturen zwischen 300° C und 
600° C thermisch zersetzt wird und daB das Zerset- 
zungsprodukt nach Abkuhlen erneut fein gemahlen 
und bei Temperaturen zwischen 300° C und 600 C 30 
gegliihtwird 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oxycarbonsaure aus der Gruppe 
Zitronensaure, Oxalsaure, Apfelsaure ausgewanlt 

ist 35 

3 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Dispersionsmittel durch 
Spruhtrocknen verflOchtigt wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 40 
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